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v-s (57) Abstract: The invention concerns a novel hydrocarbon base oil for lubricants, having a viscosity index not less man 130, 
|T comprising mainly long isoparaffinic hydrocarbon chains, branched over several carbon atoms. The invention is characterised in mat 
vH said chains comprise a number of carbon atoms greater than 25 and have a ratio of the number of substiments consisting of at least 
00 two carbon atoms over the number of methyl-type substiments. not less than 0.9. 
i-H 

i-H (57) Abr ege: ^invention conceme une nouveUe huile de base hydrocarbonee pour lubrifiants, ayant un indice de viscosite* ou VI 
° supeneur ou egal a 130, comprenant principalement des chames hydrocarbonees longues, isoparaffiniques, ramifiees sur plusieurs 
O atomes de carbone. Selon 1' invention, ces chaines comprennent un nombre d* atomes de carbone sirpeneur a 25 et presentent un rap- 
^ port du nombre de substitutants composes d'au moins deux atomes de carbone, au nombre de subsotuants de type m&hyl, supeneur 
^ ou e*gal a 0,9. 
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Nouvelle huilc de base hydrocarbonee pour lubrifiants a indicc de 

viscosite tres eleve. . 

^invention concerne une nouvelle huile de base hydrocarbonee 
pour lubrifiants de haut de gamme, obtenue a p'artir de coupes 
hydrocarbonees de provenances diverses. Plus precisement, Invention 
concerne une huile de ce type, ayant un indice de viscosite VI, calcule 
selon la norme NF T 60-136, superieur a 130, pour une viscosite 
cinematique mesuree a 100'C ( Vk@100 mesuree selon la norme NF 
T 60-100, comprise entre 3,5 et 4,5 mrf/s (ou cSt). Cette nouvelle hude 
de base trouve une application preferentielle dans les formulations de 
lubrifiants pour moteurs, notamment dans 1'industrie automobile, ainsi 
que pour des usages industriels. 

Us huUes de base sont actuellement classees selon la classification 
API en cinq groupes, en fonction de caracteristiques definies dans le 
Tableau 1 suivant : 



Tableau 1 





i 

Composes satures 
|% en poids) 


Teneur en soufre 
{% en poids) 


Indice de viscosite VI 




< 90 


>0 r 03 


80< VI<120 


Groupe I 


>90 


<0,03 


80< VI<120 


Groupe II 


>90 


<0 T 03 


>120 


Groupe III 


PAO (PolY-a-olefines) _ 


Groupe IV 
Groupe V 


Autres festers) . — 1 



II est connu depuis longtemps de produire les huiles de base pour 
lubrifiants du groupe I a partir de certaines coupes de distillats 
obtenues par distillation sous vide de petroles bruts paraffiniques, car 
c'est la teneur elevee en isoparaffines de ces bruts qui leur donne de 
bonnes valeurs de VI. Ces distillats subissent une extraction par 
solvant, produisant un raffinat riche en paraffines et un extrait nche 
en aromatiques ; le raffinat est ensuite deparaffine par melange avec 
un solvant organique (par exemple, la methylethylcetone ou MEC), 
refroidissement et filtration, de facon a obtenir par separation des 
paraffines solides ou gatsch (elimination des n-paraffines) et une huile 
ayant un VI d'au moins 95 et de bonnes proprietes a froid (pomt 



WO 01/18156 



2 



PCT/FROO/02463 



d'ecoulement) ; cette huile subit enfin une hydrofinition pour la stabiliser 
et ameliorer sa couleur. 

On rappelle que le calcul de l'indice de viscosite ou VI 
des produits petroliers est effectue a partir de leurs viscosites 
cinematiques a 40°C et a 100°C, selon la norme NF T 60-136. 

Cependant, depuis plusieurs annees, les conditions de 
fonctionnement de plus en plus severes des moteurs d'automobiles ont 
entraine des specifications plus contraignantes pour les huiles de base a 
partir desquelles sont formulees les huiles moteur, notamment une 
diminution de leur volatilite et de leur point d'ecoulement et une 
augmentation de leur VI (au-dessus de 105). Or de telles caracteristiques 
ne peuvent pas toujours etre obtenues seulement par extraction au 
solvant des coupes de distillation (« straight run »), d'ou le developpement 
de precedes de production dliuiles a partir d'autres coupes, telles que 
celles issues d'hydrocraquage catalytique et/ou dTiydrodeparaffinage 
catalytique. En effet, au cours de la reaction d'hydrocraquage des 
charges hydrocarbonees, se produisent principalement la saturation des 
composes aromatiques et la decyclisation des naphtenes, tandis que la 
reaction dtiydrodeparaffinage . provoque le craquage et l'isomerisation 
des n-paraffines et ameliore les proprietes a froid des bases lubrifiantes 
obtenues. 

De telles bases, obtenues a partir de residus d'hydrocraquage 
soumis a un deparaffinage au solvant et faisant partie du groupe III 
selon la classification API decrite ci-dessus, sont actuellement produites, 
notamment par la Demanderesse, sous Tappellation NHC5 (- Neutral 
HydroCracked »), avec une Vk@100 °C de 4,5 a 5 mm 2 /s (4,5 a 5 cSt). 

II est deja connu de lTiomme du metier de produire des huiles de 
base lubrifiantes ayant un indice de viscosite (VI) eleve, par exemple 
superieur a 125, a partir de charges hydrocarbonees provenant des 
fractions lourdes ou residus d\m hydrocraqueur. La demande de brevet 
FR 2 194 767 A decrit, en particulier, un procede de preparation d*une 
huile lubrifiante a VI eleve, comprenant un traitement d'hydrocraquage 
catalytique d*une fraction d>huile minerale a haut point d'ebullition, un 
fractionnement des effluents, un deparaffinage du residu bouillant au- 
dessus de 350 °C et une hydroisomerisation catalytique de la paraffine 
obtenue. 
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L'association d'etapes dliydrocraquage et d'isomerisation avec des 
catalyseurs specifies, pour la fabrication de lubrifiants a VI eleve, 
est egalement decrite dans EP 0 574 191 A et EP 0 597 935 A. C'est 
egalement le c&s de EP 0 744 452 A, qui decrit un precede de 
production de ' telles huiles de base, comprenant une etape 
d'hydrocraquage avec un catalyseur a base de platine et/ou de 
palladium d'une fraction de fond d'hydrocraqueur, de facon a convertir 
au moins 25 % en poids de la fraction d*hydrocarbures ayant un point 
d'ebullition d'au moins 370'C, suivie d'une etape de fractionnement des 
effluents, la fraction lourde ayant un VI d'au moins 125 et de preference 
superieur a 135, avec une viscosite cinematique a 100'C d'au moms 
3 5 mm2/s ou cSt, la fraction lourde subissant ensuite une etape de 
deparaffinage. Cependant, ces brevets ou demandes publiees ne donnent 
pas de precisions sur les proprietes a froid des bases lubnfiantes 
obtenues, telles que leur point d'ecoulement, ni sur leur structure . 

Une autre voie connue pour obtenir des huiles de base a haut VI 
consiste a partir de charges hydrocarbonees tres paraffiniques, en 
particulier composees de ' n-paraffines ou cires obtenues par synthese 
Fischer-Tropsch ou de gatsch. C'est ainsi. notamment, que EP 0 323 092 
A decrit un precede de production dlmile a haut VI, comprenant des 
etapes d-hydrotraitement, dTiydroisomerisation catalytique et de 
deparaffinage, et que WO 97/21788 A decrit un precede de production 
d-huile de base lubrifiante biodegradable, comprenant une etape 
d-hydroisomerisation et d'hydrocraquage catalytique d'une fracUon de 
point d'ebullition superieur a 370°C dune charge de paraffines de 
Fischer-Tropsch, une etape de fractionnement de l'effluent obtenu, dont 
la fraction lourde contient des paraffines ramifiees par des radicaux 
methyl, et enfin une etape de deparaffinage au solvant. Si cette derniere 
demande ddcrit un taux de ramification par molecule compns entre 6 et 
7 5 groupes methyl pour 100 atomes de carbone, 11 est precise qu'il y a 
Jes peu de ramifications par des groupes a 2 atomes de carbone (ethyl) 

ou plus. ... . 

Or la Demanderesse a etabli, de maniere surprenante, que la qualite 
de ces huiles est liee a la nature isoparaffinique des chaines 
hydrocarbonees des coupes utilisees et, en particulier, a un rapport 
specifique entre les differents types de substituants portes par ces 
chaines. 
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Le but de la presente invention est done l'obtention d'une nouvelle 
huile de base pour lubrifiants de haut de gamme, obtenue a partir de 
coupes hydrocarbonees de provenances diverses, presentant un indice 
de viscosite eleve et des proprietes a froid ameliorees, en particulier un 
point d'ecoulement inferieur a -18 °C, assurant des proprietes 
rheologiques satisfaisantes aux huiles lubrifiantes finies formulees a 
partir de cette huile de base, dans une large gamme de temperatures 
(de -30 a + 100 °C), grace a une structure particuliere de ramification 
des molecules paraffiniques composant celle-ci. 

II a ete constate notamment que lTiuile de base selon l'invention est 
tres superieure en performance a des bases disponibles actuellement sur 
le marche, issues de produits hydrocraques et ayant subi un 
deparaffinage au solvant (huiles du type NHC5) , ou un deparaffinage 
catalytique, et qui font partie du groupe III selon la classification API 
decrite ci-dessus . De facon surprenante, elle peut aussi remplacer des 
bases synthetiques connues comme les poly-ct-olefines (PAO), 
appartenant au groupe IV, dont les performances sont bien connues 
pour l'augmentation du VI, mais qui presentent 1 'inconvenient majeur 
d'avoir un cout tres superieur aux bases d'origine minerale. 

A cet effet, l'invention a pour objet une nouvelle huile de base 
hydrocarbonee pour lubrifiants, ayant un indice de viscosite ou VI 
superieur ou egal a 130, comprenant principalement des chaines 
hydrocarbonees longues, isoparaffiniques, ramifiees sur plusieurs 
atomes de carbone, caracterisee en ce que ces chaines comprennent un 
nombre d'atomes de carbone superieur a 25 et presentent un rapport du 
nombre de substituants composes d'au moins deux atomes de carbone 
au nombre de substituants de type methyl, superieur ou egal a 0,9. 

On a etabli, en effet, que, lorsque la valeur de ce rapport, pour une 
huile de base, est inferieure a 0,9, les caracteristiques des huiles 
lubrifiantes finies obtenues a partir de cette base sont moins 
performantes. 

De preference, lesdites chaines hydrocarbonees presentent un 
rapport du nombre de substituants composes d'au moins deux atomes 
de carbone, au nombre de CH 2 de chaine longue, exprime en %, 
superieur ou egal a 23 %. 
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En particulier, lTiuile de base conforme a l'invention presente un 
rapport de l'indice de viscosite a froid (VIF) a l'indice de viscosite (VI) 
(mesure *elon la norme NF T 60-136) superieur ou egal a 1 . 

De facon avantageuse, lTiuile de base possede une teneur en 
5 molecules naphteniques inferieure ou egale a 10 %. 

Notamment, lTiuile de base presente une valeur de volatility Noack 
inferieure a 13 % en poids (calculee selon la norme CEC-L-40-A 95), 
ainsi qu"un point d'ecoulement (calcule selon la norme NFT 60-105) 
inferieur a -18°C . En outre, elle possede une valeur de couleur Saybolt 
10 de + 30,'(mesuree selon la methode ASTM D 156). 

De plus, lTiuile de base presente un indice de viscosite a froid (VIF) 
superieur a 125 . 

Plus particulierement, lluaile de base presente une viscosite 
dynamique CCS /a -30 °C inferieure a 1200 mPa.s (calculee selon la 
15 norme ASTM D 5293), pour une viscosite cinematique Vk a 100 °C de 
4 mm 2 /s. 

En particulier, rhuile de base conforme a l'invention presente un 
indice de viscosite VI superieur a 130 et inferieur ou egal a 135, pour 
une viscosite cinematique Vk a 100"C comprise entre 3,5 et 4,5 mm^/s 
20 ou cSt. 

Plus precisement, cette huile de base presente un indice de viscosite 
VI superieur a 135 pour une viscosite cinematique Vk a 100 *C 
comprise entre 4,5 et 5 mm 2 / s. 

Un deuxieme objet de l'invention concerne l'utilisation de lTiuile de 
25 base definie ci-dessus, dans la formulation de lubrifiants pour moteurs, 
en particulier pour automobiles, en vue notamment de formuler un 
grade 0W30. 

Un troisieme objet de l'invention concerne un precede de preparation 
de lTiuile de base de l'invention comprenant successivement les etapes 

30 d'hydrotraitement, d'hydrodeparaffinage, de fractionnement et 
d'hydrofinition de coupes de residus issus d"hydrocraquage. 

II s'est avere que la nouvelle huile de base, selon l'invention, 
presente des proprietes interessantes a froid, se caracterisant, d'une 
part, par un point d'ecoulement inferieur a - 18 'C et, d'autre part, par 

35 un nouvel indice dit de viscosite a froid (VIF) tel que lTiuile presente un 
rapport indice de viscosite a froid (VIF)/ indice de viscosite (VI), 
superieur ou egal a 1. L'indice de viscosite a froid VIF est calcule en 



WO 01/18156 



6 



PCT/FROO/02463 



utilisant la formule usuelle de calcul du VI (selon la norme NF T 60-136), 
qui integre les valeurs de viscosite cinematique a 100 °C et a 40 °C du 
produit a mesurer, mais en substituant a la valeur de viscosite 
cinematique a 40 °C, la valeur de viscosite cinematique a -30 °C. 
Cette derniere est obtenue en'divisant la viscosite dynamique a - 30°C 
(qui est mesurable) par la densite a - 30 °C du produit, calculee a partir 
de la densite a 15 °C, par correction de temperature. 

Differentes methodes d'analyse ont ete mises en ceuvre pour 
analyser l'huile de base selon l'invention (huile de base A ) et les produits 
concurrents suivants : 

- huile de base B obtenue a partir d'une charge tres paraffmique, par 
exemple du gatsch, hydrocraquee et hydrodeparaffinee, 

- huile de base C obtenue a partir d'une charge moins paraffmique, 
hydrocraquee et hydrodeparaffinee, 

- huile de base D du type NHC5, 

- huile de base E du type 150N ( groupe I). 

Toutes ces huiles ont une viscosite cinematique Vk®100 *C 
comprise entre 4 et 5 mm 2 /s (4 et 5 cSt). 

La spectrometrie de masse. a permis d'evaluer la teneur en molecules 
naphteniques des differentes huile de base : on trouve environ 10 % 
pour l'huile A, ainsi que pour l'huile B, centre 30 % pour Ihuile C, 40 % 
pour l'huile D et 60 % pour l'huile E. 

Les spectres RMN i 3 C de ces huiles de base ont ete obtenus par la 
methode TOTAL suivante de preparation d'echantillons : on incorpore 
0,77g d'huile dans 1,5 ml de chloroforme deuterie, auxquels ont ete 
ajoutes 200 M l de dioxanne (0,23g). L'addition de dioxanne (qui donne un 
seul pic fin a 67,2 ppm, en dehors de la zone des carbones satures), en 
quantite constante, permet une normalisation interne de chaque spectre 
et permet de comparer les hauteurs de pics de spectres differents entre 
eux. Les valeurs figurant dans le Tableau 2 ci-apres sont des hauteurs 
de pics exprimees en cm, toutes normalisees par rapport au pic du 
dioxanne a 100 cm, et done comparables entre elles. 

L'examen des spectres RMN i 3 C fait apparaitre les points suivants : 
A) carbones naphteniques : leur presence ne se traduit pas par des 
pics fins, mais par un fond continu dans la zone des carbones 
satures (65- 5 ppm), tres peu visible d\in point de vue qualitadf. 
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B) carbones aromatiques : la teneur en carbones aromatiques de 
ces huiles est faible (inferieure a 1 %) et ceux-ci ne donnent pas de 

pics fins. , 

C) carbones- paraffiniques : le spectre de ces carbones est d*une 
facon generate un spectre de pics dans la zone des carbones 
satures (65-5 ppm). Ces pics correspondent a des carbones 
paraffiniques dans des environnements particuliers. La plupart de 
ces pics sont identifies et attribues a des structures connues. En 
particulier, on peut distinguer : . 

- le pic * CH 2 de chaine longue » caracteristique de motifs CMa 
situes a plus de trois atomes de carbone d'un bout de chaine ou 
d*une substitution ; on note (voir Tableau 2 ci-apres) que la 
hauteur de ce pic est nettement plus grande pour lliuile de base B 
que pour les/ autres huiles de base, ce qui traduit la presence de 
morceaux de chaines droites sans substitution en moyenne plus 
longs dans cette huile que dans les autres ; l*huile D et ltiuile A 
presentent des valeurs plus faibles ; 

- le nombre de .substitutions methyl par molecule, note 
. Subst.Cl •*», correspond a la somme des hauteurs de quatre pics 
caracteristiques ; lliuile B presente la valeur la plus elevee, suivie 
par lliuile A et ttiuile C ; 

- le nombre de substitutions plus longues par molecule, c'est-a- 
dire de deux atomes de carbone et plus (ethyl et plus), note . 
Subst. C2+ », correspond a la somme de trois pics caracteristiques 
; on constate que lTiuile A, selon l'invention, est nettement plus 
riche que les autres en substitutions longues. 

En outre, si on fait le rapport du nombre de substitutions de 2 
carbones et plus sur le nombre de substitutions methyl, on obtient la 
valeur la plus elevee pour Hurtle A, 0,947, proche de 1, indiquant un 
mode de substitution equilibre, alors que, pour les huiles D,B et C, et a 
fortiori pour E, le rapport de substitution est plus en faveur des groupes 

methyl. , „ . . 

De meme; le rapport du nombre de substitutions de 2 carbones et 
plus sur le nombre de motifs CH 2 de chaine longue, expnme en /o, donne 
une valeur superieure a 23 % pour ltuiile A, alors qu'elle n'atteint que 
21 8 % pour lHuile C et environ 14 % pour les huiles B et D, lTiuile E 
restant en-dessous de 3%. Ceci caracterise, pour l^uile A selon 
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1'invention, une structure d'enchainements n-paraffiniques plus courts 
que ceux d"une base d'origine tres riche en paraffines, mais substitues 
d'un plus grand nombre de enaines plus longues. 
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Tableau 2 





nil lie D"v 

A 


Huile de base 
B 


Hulle de base 1 
C 


Huile de base 1 
P 


Huile de base 
E 


Analyse des 
spectres 
RMN > 3 C 
(hauteur de 
pics en cni) 
pics CH2 de 
chalne longue 


59,34 


87,03 


50.22 


76.14 


42,49 


Pics 

Subst-Cl 


14 t o4 


1 

16,3V 


14,33 


13.66 


9,85 


Pics 

Subst.C2+ 


13.86 


12.44 


10.95 


10.89 


1.27 


Rapport 

Subst.C2+/ 

SubstCl 


0.947 


1 

1 

0,760 


0.764 


0,797 


0,129 


Rapport 
100*Subst.C2 
+/ CH2 de 
rhaine loneue 


23,36 


it,*? 


11 80 


14,30 


2,99 


% molecules 


10 


10 


30 


40 


60 


naphteniques 
VI 


131,4 


142 


126 


128 


100 


VIF 


135,7 


112 


123 


113 


50 


VIF/VI 


1,03 


0,79 


0,98 


0,88 


0,5 



Selon un mode de realisation preferentiel, mais non limitatif, pour 
obtenir les tres bonnes proprietes viscosimetriques et d'ecoulement a 
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froid de ttmile de base lubrifiante selon Invention, la Demanderesse a 
mis en ceuvre l'enchainement suivant d'etapes, a partir de coupes ( de 
350 a 600 "C TBP), en particulier des residus issus de traitement 
d*hydrocraquage : 

(1) une premiere etape dliydrotraitement a temperature comprise entre 
380 et 480 »C, a haute pression (8 MPa<PH 2 <27 MPa ), et basse 
vitesse spatiale horaire (0,15<WH<1 h'% sur catalyseur du type Ni- 
Mo dope ou non, sur support de type amorphe. Lors de cette etape se 
produisent la decyclisation des naphtenes, la saturation des 
aromatiques et du craquage, conduisant a une amelioration du VI et 
un abaissement de la viscosite cinematique ; 

(2) une seconde etape de deparaffinage catalytique a temperature elevee 
(T comprise entre environ 300 et 400 en presence d'un catalyseur 
de type zeolithique dope par des metaux nobles tels que du platme, 
au cours de laquelle ont lieu des reactions de craquage et 
d'isomerisation des n-paraffines. Cette etape permet d'amehorer les 
proprietes a froid de la coupe traitee, notamment d'abaisser son point 
d'ecoulement, tout en preservant la valeur du VI ; 

(3) une troisieme etape de fractionnement sous vide, pour obtenir des 
coupes d'environ 400-470 e C (TBP), permettant d'ajuster la viscosite 
cinematique Vk@100 'C a environ 4 mm^/s, et la volatilite Noack en 

dessous de 13% ; . 

(4) une derniere etape d'hydrofmition, a T<250-C a ^ preffion ^ elevee 
(PH 2 >10 Mpa), a faible vitesse spatiale horaire (0,3<WH<0,8 h l ) et 
avec un catalyseur Pt /Pd ou Ni, permettant de saturer les composes 
-aromatiques (teneur <1000 ppm) pour conferer a l«huile une faible 
coloration (valeur de couleur Saybolt +30) et une stabihte a 
l'oxydation. 

Toutefois, d'autres types de charges peuvent avantageusement etre 
utilises, en melange avec les charges precedentes, pour les doper, ou en 
remplacement de celles-ci, notamment des paraffines ou cires de 
synthese Fischer-Tropsch, des cires ou gatschs, et des distillats de 
distillation atmospherique ou sous vide. 

Par aiUeurs, il peut aussi etre envisage d'obtenir lliuile de base 
lubrifiante selon 1'invention, par oligomerisation d'olefmes, en particulier 
d'alpha-olefines legeres presentes notamment dans Vessence lourde des 
unites de viscoreduction ou dans lessence de FCC (craqueur 
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catalytique). Cette oligomerisation est realisee en presence dun 
catalyslr du type acide phosphorique ou chlorure dalumimum a des 
temperatures comprises entre environ 190'C et 340'C et ell* conduit a 
des produits hydrocarbones a chaines longues tres rammees. 

Les huiles de base ainsi obtenues, ayant un VI supeneur a 130 et 
un VIF superieur a 125, peuvent remplacer des bases lubnfiantes 
synthetiques du type des PAO, avec un avantage economique 
^ttssan, dans des formulations pour huiles 
dautomobile et notamment dans des grades tels que OW30, pour 
lesquels'les exigences des proprietes a froid sont les plus severes : 
viscosite cinematique Vk@100 'C comprise entre 9,3 et 12,5 mm^/s et 
viscosite dynamique CCS a -30«C inferieure a 3250 mPa.s^ 

La Demanderesse a ainsi formule une huile moteur de grade 0W30 
de composition, erl % de poids : 
15 . huile de base A : 80,1 

- additif de performance : 13,8 

- additif ameliorant le VI : 5,8 

- additif diminuant le point decoulement : 0,3 
Cette huile presente les caracteristiques suivantes : 

on - viscosite cinematique Vk@100'C : 9,65 mm V s 

- viscosite cinematique a 40X : 50,8 mm*/* 

178 

- VI * 

. viscositi dynamique CCS a -30'C : 3000 mPa.s 

e , elle satisfait ainsi aux spccificaUons de ce grade, en « m P'™« 
d'une huile de base du type PAO ou melange PAO et ester. En outre, une 
tue formulation satisfait en particulier aux criteres du test moteur 
TU3MH (selon la norme CEC-L-55-T-95). 

Ces bases peuvent aussi trouver des applications mteressantes 
dans des formulations pour des lubrifiants industriels. 
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Revendications 

1 Nouvelle huile de base hydrocarbonee pour lubrifiants, ayant 
un indice de viscosite ou VI superieur ou egal a 130, comprenant 
principalement des chaines hydrocarbonees longues. isoparaffimques, 
ramifiees sur plusieurs atomes de carbone, caractensee en ce que ces 
chaines comprennent un nombre d'atomes de carbone superieur a 25 et 
presentent un rapport du nombre de substituants composes d au moms 
deux atomes de carbone, au nombre de substituants de type methyl, 

superieur ou egal a 0,9. 

2 Huile de base selon la revendication 1, caractensee en ce que 
les chaines hydrocarbonees longues presentent un rapport du nombre 
de substituants composes d'au moins deux atomes de carbone, au 
nombTe de CH 2 de chaine longue, exprime en %, supeneur ou egal a 

3 Huile de base selon l'une des revendications 1 et A 
caractensee en ce qu'elle presente un rapport de l'indice de viscosite a 
froid (VIF) sur l'indice de viscosite (VI), superieur ou egal a 1. 

4 Huile de base selon l'une des revendications 1 a 3, caractensee 
en ce qu'elle possede une teneur en molecules naphteniques infeneure 
ouegalealO%. 

5 Huile de base selon l'une des revendications 1 a 4, caractensee 
en ce qu'elle presente une valeur de volatilite Noack inferieure a 13 % en 

P ° ld 6. Huile de base selon l'une des revendications 1 a 4, caracterisee 
en ce qu'elle presente un point d'ecoulement inferieur a -18'C . 

7. Huile de base selon lMne des revendications 1 a 4, caracterisee 
en ce qu'elle presente une valeur de couleur Saybolt de + 30. 

8 Huile de base selon la revendication 3, caractensee en ce 
qu'elle presente un indice de viscosite a froid (VIF) superieur a 125 

9 Huile de base selon l'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle presente une viscosite dynamique a-30 «C 
inferieure a 1200 m Pa.s, pour une viscosite cinematique Vk a 100 C 

^ 4 ir'rluile de base selon l'une des revendications 1 a 4, caracterisee 
en ce qu'elle presente un indice de viscosite (VI) compris entre 130 e 
135 pour une viscosite cinematique Vk a 100 'C compnse entre 3,5 et 
4.5 mm 2 /s. 
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1 1 Huile de base selon l'une des revendications 1 a 4, caractensee 
en ce qu'elle presente un indice de viscosite VI superieur a 135 pour une 
viscosite cinematique Vk a 100 «C comprise entre 4,5 et 5 mm /s. 

12 Utilisation de Vhuile de base selon IMne des revendicauons 
5 precedentes, dans la formulation de lubrifiants pour moteurs, en 

r^culier pour automobiles, en vue notamment de formuler un grade 

0W30 13 Precede detention d'une huile de base selon l'une des 
revendications 1 a 11, caracterise en ce que des coupes de r^us^s 
10 dHydnkraquage sont soumises successivement a des etapes 
d^ydrotraitement, d^ydrodeparaffmage, de fracUonnement et 

d^ydrofimbon^ ^ ^ reye ndication 13, caracterise en ce qu'il 

comprend les etapes successives suivantes : tpmoera ture 

a) une premiere etape dliydrotraitement a temperature 
comprise entre 380 et 480 'C, a haute pression (8 MPa<PH 2 <27 MPa ^et 
basse Vitesse spatiale horaire (0,15<WH<1 h-), sur catalyseur du type 
Ni-Mo, dope ou non, sur , Support de type amorphe. 

b) une seconde etape de deparaffinage catalyUque a 
temperature elevee (T comprise entre environ 300 et 400 'Q en presence 
d'un catalyseur de type zeolithique dope par des metaux nobles tels que 

duplatine^ ^ ^..^ de fractionneme nt sous vide, pour 

obtenir des coupes d'environ 400-470 »C (TBP). 

d) une derniere etape d-hydrofinition a presston 
elevee. (PH 2 >10 Mpa), a faible vitesse spatiale horaire (0,3<WH<0,8 h ) 

et avec un catalyseur Pt / Pd ou Ni. 



15 



20 



25 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern* .al Application No 

PCT/FR 00/02463 



P^^lwfoii/dr^cToMlOB/OA C10G65/12 



lo miBmallonal Palenl Classificalion (IPC) or to Doth national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (dasslllcallon system followed by classification sym&ols) 

IPC 7 C10M C10G 

Documentation searched olhe, than minium docu menlatton to the extent that sucn documents are Incruoed in the fields sealed 
Electronic data base consulted during the International search (name ot data base an* where practical, search terms used) 

API Data, EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation ot document, with Indication, where appropriate, of (he relevant passages 



EP 0 744 452 A (SHELL INT RESEARCH) 
27 November 1996 (1996-11-27) 
cited 1n the application 
the whole document 

WO 98 02502 A (CHEVRON USA INC) 
22 January 1998 (1998-01-22) 
the whole document 

W0 97 21788 A (EXXON RESEARCH ENGINEERING 
CO) 19 June 1997 (1997-06-19) 
cited 1n the application 
the whole document 



1,13,14 



13,14 



□ 



Further documents are listed In the continuation ot box C. 



Patent family members are listed In 



Special categories ot cited documents : 

■A' document definhg the general slate of the art which is not 

Considered to be of particular relevance 
•£• earlier document but published on or after the international 
filing dale 

•i • document which may throw doubts on priority dairies) or 
L ^^c^oStablish the pubficatton date of another 

dtatlon or other special reason (as specified) 
•CT documeni referring to an oral disclosure, use. exhibition or 

other means 

-p- document published prior to the International filing date but 
later than the priority date C A 



Dale of the actual completion of the International search 

7 December 2000 

Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.a 5618 Patenttaan 2 
NL-2280HVR9swQk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 

Form PCT/ISA/2 1 0 (secor* Wuly 1992) 



T later document published after the International filing data 
or priority oate^and not In conflict with the appitajtton but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered novel or cannot be considered to^ 
tovofve an inventive step when the document Is taken atone 

•V document of particular relevance; the claimed Inwrrtton 

cannot be considered to involve an inventive step wrtien the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sMDed 
intheart 

document member of the same patent family 
Date of maiing ot the international search report 



14/12/2000 

Authorized officer 

Zuurdeeg, B 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

.Information on patent family membere 



Intern* .al Application No 

PCT/FR 00/02463 



Patent document 
died In search report 

EP 0744452 



Publication 
date 



Patent family 
merriber(s) 



27-11-1996 



BR 
CA 
CN 
DE 
DE 



9602049 A 
2175020 A 
1140199 A 
69605852 D 
69605852 T 



WO 9802502 A 22-01-1998 



AU 
AU 
BR 
CA 
CN 
CZ 
EP 
PL 
US 



724570 B 
3716597 A 
9710321 
2260104 
1225662 
9900097 
0912659 

331039 
5993644 



U0 9721788 A 19-06-1997 



AU 
BR 
CA 
EP 



1053597 
9611898 
2237068 
0876446 



JP 2000502135 



NO 
US 



982629 
6096940 



Publication 
data 



06-10-1998 

29- 10-1996 
15-01-1997 
03-02-2000 
15-06-2000 

28-09-2000 
09-02-1998 
17-08-1999 
22-01-1998 
11-08-1999 
14-04-1999 
06-05-1999 
21-06-1999 

30- 11-1999 



03-07-1997 
16-05-2000 
19-06-1997 
11-11-1998 
22-02-2000 
08-06-1998 
01-08-2000 



Form PCMSA/S10 (patent (ami* erne.) (JuV 1«2> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale n" 

PCT/FR 00/02463 



a CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB^cfiftoi/02 C10M105/04 C10G65/12 

Scion la c.assification uttemationale des brevets (CIB) ou & la fois selon la classification nationale et la CIB 
DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimal, consuhee (systeme de classification suivi des symboles de dassement) 

CIB 7: C10M C10G 



recherche 



Ehse d. donnees Unique consul a, cours de U, recherche intense (nom de U base de donnecs, et si ceU est 

"API Data, EPO-Internal. WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



realisable, termes de 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat'egorie* 



Documents cites avec, le cas echeant, Vindication des passages pertinents 



EP 0 744 452 A (SHELL INT RESEARCH) 
27 Novembre 1996 (27.11.96) 
cit6 dan la demande 
le document en entier 

WO 98 02502 A (CHEVRON USA INC) 
22 Janvier 1998 (22.01.98) 
le document en entier 

W0 97 21788 A (EXXON RESEARCH ENGINEERING CO) 
19 Juin 1997 (19.06.97) 
cite dans la demande 
le document en entier 



n° des revendications visees 



1. 13. 14 



13. 14 



□ 



-,,„ ,„ , ni - j - C r- - to H» - S» des documents, g) Les documents d e families d. brevets sont indim*. -annexe 

voir IB SUIW ou ww* y~ . — — . . „u-^ KIU 1. Hife rfe denot tmemational ou 



* Categories speciales de document cites : 

-A- documentdelmissar^ 

comme particulierement pertinent 
«V dccumeTantericur, mais publie a U date de depot mtenutional ou 

aprcs c et te date . 

H~n,m«rt nouvani icter un doute sur une revendication de pnoritt ou 
^ SSdSS U date dc publication d'une autre citation ou pour 

one raison speciale (telle Qu'indiquee) 
«0" document se referent i une divulgation orale, a un usage, a une 

exposition ou tous autres moyens 
"P" doa^PubUeavantU date de depot mtenuitionalinaisar^eshdale 

de priori!* revendiquee 



""T" docurncnl ulterieur publie apres la date de depot «f^°^«T|f 
iS^orite et p'appart^paa il^de 
mais cite pour pcimcttre de comprendre le prmape ou U xneone 
constituaitt la base de 1' invention 
-X" document parUcuiieieajent pertinent; K invention revendiquee ne 
pcuteux consideree conrniTnouvelle ou cc^ impbouam une 
actrvit* inventive par rapport au document consider* tsolement 
-y* document particuliiremcnt r*rtinent; v ' atv ^^J^^^l^ t 
pcut fcre comiderec comme imphquant une f^vrtiimv^^ 
k document est &ssoa£ Aunou phiaeurs autres documents (teroeme 
narure/ cette combinaison etant evidente pour une personne du 
metier' 

«&" document qui fait partie de la mtoe famiUc de brevets 



Date a laquelle la recherche a etc effectiveraent achevee 

7 Decembre 2000 (07.12.00) 



Ncmietadresserx*tak^^ 
inteniationale 

Office europ6en des brevets 

n° de telecopieur 



Date d'expedition du rapport de recherche 

14 Decembre 2000 (14.12.00) 



Fonctionnaire autorise 

Zuurdeeg 

n* de telephone 



rormulaire PCI7ISA/210 (deuxieme fcuille) (juUlet 1W) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseigncments relatifs lux membres de families dc brevets 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Deminde Internationale No 

PCT/FR 00/02463 



MemVre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Datede 
publication 



EP 0744452 A . 27-11-1996 



U0 



9802502 A 22-01-1998 



U0 



9721788 A ,' 19-06-1997 



BR 
CA 
CN 
DE 
DE 

AU 
AU 
BR 
CA 
CN 
CZ 
EP 
PL 
US 



.9602049 A 
2175020 A 
1140199 A 
69605852 D 
69605852 T 



724570 B 
3716597 A 
9710321 A 
2260104 
1225662 
9900097 
0912659 

331039 
5993644 



AU 1053597 A 

BR 9611898 A 

CA 2237068 A 

EP 0876446 A 
JP 2000502135 T 

NO 982629 A 

US 6096940 A 



06-10-1998 
29-10^1996 
15-01-1997 
03-02-2000 
15-06-2000 



28-09 

09-02- 

17-08- 

22-01- 

11-08- 

14-04- 

06-05- 

21-06 

30-11 



2000 
1998 
■1999 
-1998 
-1999 
-1999 
-1999 
-1999 
-1999 



03-07-1997 
16-05-2000 
19-06-1997 
11-11-1998 
22-02-2000 
08-06-1998 
01-08-2000 



